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(5y Des nanotubes de carbone sont incorpores a la struc- 
ture fibreuse par croissance sur fes fibres refractaires du 
substrat, de.maniere a obtenir une structure tridimension- 
nelle en fibres refractaires enrichie en nanotubes de carbo- 
ne. 




5 Arriere-plan de I'invention 

L'invention concerne des structures fibreuses tridimensionnelles 
(3D) poreuses en fibres refractaires, en particuiier de telles structures 
destinees a constituer des preformes fibreuses pour la realisation de 
pieces en materiau composite thermostructural. 

10 Les materiaux composites thermostructuraux sont bien connus 

pour leurs bonnes proprietes mecaniques qui les rendent aptes a 
constituer des elements de structures et pour leur capacite a conserver 
ces proprietes a des temperatures elevees. lis comprennent notamment 
les materiaux composites carbone/carbone (C/C) ayant un renfort en 

15 fibres de carbone densifie par une matrice en carbone et les materiaux 
composites a matrice ceramique (CMC) ayant un renfort en fibres 
refractaires (carbone ou ceramique) densifie par une matrice ceramique. 
Les materiaux composites thermostructuraux trouvent des applications en 
particuiier dans les domaines aeronautique et spatial et dans le domaine 

20 de la friction, notamment, dans ce dernier cas, pour des disques de freins 
d'avions. 

La fabrication de pieces en materiau composite comprend 
habituellement la realisation d'une preforme fibreuse qui est destinee a 
constituer le renfort fibreux du materiau composite et la densification de la 
25 preforme par la matrice du materiau composite. 

La preforme est une structure fibreuse poreuse elaboree a partir 
de fibres, fils ou cables. Des precedes typiques pour la realisation de 
structures fibreuses 3D permettant d'obtenir des preformes dont la forme 
correspond a celle des pieces en materiau composite a fabriquer sont : 
30 - le bobinage sur une forme ou mandrin, 

- la realisation de feutres epais, 

- le tissage, tricotage ou tressage tridimensionnel, 

- le drapage ou superposition de strates formees d'une texture 
bidimensionnelle (2D) et liees eventuellement les unes aux autres ; la 

35 texture 2D peut etre un tissu, une nappe de filaments unidirectionnels, 
une nappe multidirectionnelle formee de plusieurs nappes 
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unidirectionnelles superposees dans des directions differentes et liees 
entre elles par exemple par aiguiiletage ou couture, une couche de feutre 
ou encore un complexe comprenant un tissu ou une nappe garni d'une 
couche de fibres libres liees au tissu ou a la nappe par aiguiiletage. 
5 Un procede typique de realisation d'une structure fibreuse 3D 

destinee notamment a Telaboration de preformes pour disques de frein en 
materiau composite thermostructural consiste a superposer des strates 
formees de couches de tissu ou nappes multidirectionnelles et a les lier 
entre elles par aiguiiletage. Un tel procede est decrit notamment dans le 

10 document US 4 790 052. La structure fibreuse peut etre realisee a partir 
de fibres precurseurs du materiau carbone ou ceramique du renfort 
fibreux du materiau composite. La transformation du precurseur en 
carbone ou ceramique est alors realisee par traitement thermique, avant 
densification par la matrice. 

15 La structure fibreuse peut etre realisee directement a partir de 

fibres en carbone ou ceramique. Dans ce cas, les couches de tissu ou 
nappes multidirectionnelles peuvent etre munies d'une couche de fibres 
libres qui constituent une source de fibres susceptibles d'etre prelevees 
par les aiguilles lors de ('aiguiiletage des strates. 

20 La densification d'une preforme fibreuse par la matrice peut etre 

realisee par voie liquide et/ou par voie gazeuse. La voie liquide consiste a 
impregner la preforme par une composition liquide contenant un 
precurseur de la matrice et a transformer ensuite le precurseur par 
traitement thermique pour obtenir le materiau de la matrice desiree. Le 

25 precurseur est typiquement une resine. La voie gazeuse est ('infiltration 
chimique en phase vapeur. La preforme est placee dans un four dans 
lequel est admise une phase gazeuse contenant un ou plusieurs 
constituants formant precurseur gazeux du materiau de la matrice. Les 
conditions, notamment de temperature et de pression, dans le four sont 

30 reglees pour permettre une diffusion de la phase gazeuse au sein de la 
porosite de la preforme et le depot du materiau de lajriatrice sur les fibres 
de la preforme par decomposition d'un constituant de la phase gazeuse ou 
par reaction entre plusieurs constituants. Ces precedes sont bien connus 
en soi tant pour la formation de matrices en carbone que pour la 

35 formation de matrices en ceramiques. 
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II a deja ete propose d'introduire des charges dans la porosite 
de structures fibreuses destinees a constituer le renfort fibreux de pieces 
en materiau composite thermostructural, avant densification des 
structures fibreuses par la matrice du materiau composite. Les buts vises 
5 sont de reduire la porosite des structures fibreuses, afin de reduire la 
duree de densification et/ou de conferer des proprietes particulieres, 
notamment des proprietes mecaniques ameliorees, aux pieces en 
materiau composite realisees. 

Les charges consistent notamment dans des poudres ou fibres 
10 courtes en carbone ou ceramique. Un procede connu d'introduction des 
charges consiste a impregner la structure fibreuse 3D par une suspension 
des charges dans un liquide. Toutefois, il s'avere en pratique impossible 
de repartir les charges de fagon desiree au sein des structures fibreuses, 
c'est-a-dire de fagon homogene ou de fagon inhomogene, mais controlee. 

15 

Obiets et resume de ['invention 

L'invention a pour but de surmonter cette difficulte pour fournir 

de fagon satisfaisante des structures fibreuses 3D qui permettent 

d'ameliorer tant les proprietes de pieces en materiaux composites 
20 obtenues par densification de preformes formees de telles structures 

fibreuses que le processus de fabrication de ces pieces. 

Ce but est atteint grace a un procede de realisation d'une 

structure fibreuse tridimensionnelle poreuse comprenant un substrat 

tridimensionnel coherent en fibres refractaires, procede dans lequel, 
25 conformement a Tinvention, des nanotubes de carbone sont incorpores a 

la structure fibreuse par croissance sur les fibres refractaires du substrat, 

de maniere a obtenir une structure tridimensionnelle en fibres refractaires 

enrichie en nanotubes de carbone. 

Par substrat ou structure fibreux coherent, on entend ici un 
30 substrat ou une structure capable de conserver sa cohesion lors de 

manipulations. 

Les nanotubes de carbone et leurs procedes d ! elaboration sont 
bien connus. II est connu egalement d ! utiliser des nanotubes de carbone 
pour constituer le renfort fibreux de materiaux composites a matrice 
35 carbone ou ceramique. On pourra par exemple se referer aux documents 
US 4 663 230 et EP 1 154 050. 
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La presente invention reside non pas dans la constitution d'un 
renfort fibreux de materiaux composite par des nanotubes de carbone, 
mais dans I'enrichissement d'une structure fibreuse 3D en fibres 
refractaires par des nanotubes de carbone obtenus par croissance sur les 
5 fibres refractaires. 

Ainsi, tout en conservant les qualites d'organisation et de 
cohesion d'une structure fibreuse 3D coherente qui sont essentielles pour 
conferer des proprietes mecaniques desirees aux pieces en materiau 
composite dont le renfort fibreux comprend une telle structure, le procede 
10 selon I'invention apporte, par Incorporation de nanotubes de carbone, un 
certain nombre d'avantages. 

Au niveau des structures fibreuses 3D, la croissance des 
nanotubes de carbone sur les fibres du substrat permet de repartir les 
nanotubes de carbone de fagon souhaitee au sein de la porosite des 
15 structures fibreuses. 

Au niveau du procede de fabrication des pieces en materiau 
composite, on obtient une reduction de la duree de densification du fait de 
la reduction de porosite resultant de la presence des nanotubes de 
carbone dans le substrat 3D. En outre, les nanotubes realisent cette 
20 reduction de porosite du substrat 3D par un fractionnement de celle-ci 
sans creer d'obstacles (obturations de pores) a la densification, que celle- 
ci soit realisee par voie liquide ou par voie gazeuse. Le fractionnement de 
la porosite contribue a rendre celle-ci moins inhomogene done a permettre 
une densification moins irreguliere. 
25 Au niveau de pieces en materiau composite dont le renfort 

fibreux est forme par une telle structure fibreuse 3D, on obtient : 

-une amelioration des proprietes mecaniques resultant de 
^introduction d'elements filamentaires de renfort supplementaires, 

- une amelioration de la resistance a I'usure, 
30 - une meilleure conductivity thermique. 

Selon un mode de mise en oeuvre du procede, il comprend les 
etapes successives de : 

- impregnation de strates bidimensionnelles en fibres 
refractaires par une composition contenant au moins un catalyseur de 

35 croissance de nanotubes en carbone, 
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- formation d'un substrat tridimensionnel par superposition et 
liaison entre elles d'une pluralite de strates bidimensionnelles impregnees, 
et 

- croissance de nanotubes de carbone au sein du substrat 
5 tridimensionnel. 

Les strates 2D sont avantageusement liees entre elles par 
aiguilletage. 

Un enrichissement de la structure fibreuse 3D par des 
nanotubes de carbone est realise de fagon uniforme dans tout le volume 
10 de la structure fibreuse. 

Selon un autre mode de mise en ceuvre du procede, il 
comprend les etapes successives de : 

(a) impregnation de strates bidimensionnelles en fibres 
refractaires par une composition contenant au moins un catalyseur de 

15 croissance de nanotubes en carbone, 

(b) croissance de nanotubes de carbone au sein des strates 
bidimensionnelles, et 

(c) formation de la structure fibreuse bidimensionnelle par 
superposition et liaison entre elles de strates bidimensionnelles en fibres 

20 refractaires dont au moins une partie comprend des nanotubes de 

carbone obtenus par les etapes (a) et (b). 

Avec ce mode de mise en ceuvre du procede, il est possible de 

former la structure fibreuse 3D par empilement de strates 2D dans 

lesquelles la quantite de nanotubes de carbone est variable. On peut done, 
25 si desire, moduler de facon controiee la quantite de nanotubes de carbone 

dans le volume de la structure fibreuse 3D, et meme menager des parties 

de structure fibreuse 3D exemptes de nanotubes de carbone. 

Les strates 2D sont par exemple liees entre elles par 

aiguilletage. On pourra alors deposer une couche de fibres libres sur 
30 chacune d'au moins une partie des strates bidimensionnelles, avant 

aiguilletage. , . ., 

Selon encore un autre mode de mise en ceuvre du procede, il 
comprend les etapes successives de : 

- realisation du substrat tridimensionnel en fibres refractaires, 
35 - impregnation du substrat par une composition contenant au 

moins un catalyseur de croissance de nanotubes de carbone, et 
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- croissance de nanotubes de carbone au sein du substrat 
tridimensionnel. 

Ainsi, le substrat 3D en fibres refractaires peut-il etre enrichi de 
fagon uniforme par des nanotubes de carbone dans tout son volume. 
5 Le substrat 3D peut etre realise par superposition de strates 2D 

et liaison de celles-ci entre elles, par exemple par aiguilletage. En variante, 
le substrat 3D peut etre realise par tissage, tricotage ou tressage 
tridimensionnels d'un fil ou cable. 

Selon une particularite du procede, on realise ('impregnation par 

10 une composition contenant au moins un catalyseur de croissance de 
nanotubes de carbone sur des fibres refractaires ayant une surface 
specifique au moins egale a 10 m 2 /g, afin de bien repartir les particules de 
catalyseur a la surface des fibres. Un traitement de surface des fibres, par 
exemple par oxydation menagee (par un gaz oxydant, par attaque 

15 chimique ou electrochimique, ou par plasma, par exemple), pourra alors 
etre requis pour obtenir Petat de surface desire. 

(.'impregnation est avantageusement realisee par une 
composition contenant une solution d'au moins un sel d'un metal 
constituent un catalyseur de croissance de nanotubes de carbone. 

20 Une etape d'elimination de particules de catalyseur metallique 

par attaque acide ou traitement thermique a haute temperature pourra 
etre prevue apres realisation de la structure fibreuse 3D enrichie en 
nanotubes de carbone. 

Selon une particularite du procede, on peut introduire des 

25 nanotubes de carbone supplementaires dans la porosite d'au moins une 
partie superficielle de la structure fibreuse, par exemple par amenee a la 
surface de la structure fibreuse d'une suspension de nanotubes de 
carbone dans un liquide. On realise ainsi un comblement de la porosite 
superficielle en reduisant fortement celle-ci. Apres une etape ulterieure de 

30 densification de la structure fibreuse, par exemple par infiltration chimique 
en phase vapeur, cela permet d'obtenir une etancheite de surface de la 
piece en materiau composite realisee. 

Uinvention a aussi pour objet une structure fibreuse 3D 
coherente telle qu'elle peut etre obtenue par un procede tel que defini ci- 

35 avant, c'est-a-dire une structure fibreuse tridimensionnelle comprenant un 
substrat tridimensionnel coherent en fibres refractaires et, en outre, des 
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nanotubes de carbone qui s'etendent a partir de la surface d'au moins une 
partie des fibres refractaires. 

Les fibres refractaires peuvent etre en carbone ou en 
ceramique. 

5 De preference, les nanotubes de carbone represented en 

masse de 15 % a 200 % de la masse des fibres refractaires. 

Le substrat 3D peut etre forme de strates 2D liees les unes aux 
autres par aiguilletage. 

L'invention a encore pour objet un procede de realisation d'une 
10 piece en materiau composite thermostructural par densification par une 
matrice refractaire d'une preforme fibreuse comprenant une structure 
fibreuse tridimensionnelle realisee par un procede tel que defini ci-avant, 
ainsi qu'une piece en materiau composite thermostructural telle qu'elle 
peut etre ainsi obtenue. 

15 

Breve description des dessins 

L'invention sera mieux comprise a la lecture de la description 
faite ci-apres, a titre indicatif, mais non limitatif, en reference aux dessins 
annexes, sur lesquels : 
20 - la figure 1 montre des etapes successives d'un mode de mise 

en oauvre d'un procede selon l'invention ; 

- la figure 2 montre des etapes successives d'un autre mode de 
mise en ceuvre d'un procede selon l'invention ; 

- la figure 3 montre des etapes successives d'encore un autre 
25 mode de mise en oeuvre d'un procede selon l'invention ; et 

- les figures 4A, 4B et 4C sont des photographies prises au 
microscope electronique 2a balayage et avec des agrandissements 
differents montrant ia croissance de nanotubes de carbone a la surface 
d'une fibre de carbone. 

30 

Description detaillee de modes de realisation 

On se refere d'abord a la figure 1 qui montre des etapes 
successives d'un procede de realisation d'une structure fibreuse 
tridimensionnelle enrichie en nanotubes de carbone, selon un premier 
35 mode de realisation de l'invention. 
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La premiere etape 10 du procede consiste a preparer des 
strates fibreuses bidimensionnelles (2D). 

Les strates peuvent etre sous formes de nappes 
unidirectionnelles ou multidirectionnelles, de tissus, de tricots/ de tresses, 
5 de mats ou feutres minces. Les nappes, tissus, tricots, tresses peuvent 
etre realises avec des fils, cables ou rubans de filaments continus ou 
discontinus. Des fils, cables ou rubans de filaments discontinus peuvent 
etre obtenus par etirage-craquage de fils, cables ou rubans en filaments 
continus. Une cohesion peut, si necessaire, etre apportee a des fils ou 

10 cables de filaments discontinus par guipage ou re-torsion. Des nappes 
unidirectionnelles sont obtenues par etalement de fils, cables ou rubans, 
eventuellement soumis a etirage-craquage, pour obtenir des nappes 
unidirectionnelles de filaments continus ou discontinus disposes 
sensiblement parallelement les uns aux autres. Des nappes 

15 multidirectionnelles sont obtenues par superposition de nappes 
unidirectionnelles dans des directions differentes et liaison des nappes 
entre elles par exemple par couture ou aiguilletage. Les strates peuvent 
aussi etre sous forme de complexes comprenant une couche formee par 
une nappe unidirectionnelle ou multidirectionnelle ou par un tissu et 

20 surmontee d'une couche de fibres discontinues formee de fibres libres, 
mat ou feutre, les deux couches etant liees ensemble par exemple par 
aiguilletage. Ces procedes d'obtention de strates 2D aptes a la realisation 
de structures fibreuses 3D sont bien connus. On pourra se referer 
notamment aux documents US 4 790 052, US 5 228 175 et WO 98/44183. 

25 Les strates peuvent etre formees a partir de filaments, fils, 

cables ou rubans en fibres refractaires, notamment en fibres de carbone 
ou de ceramique. En variante, les strates peuvent etre formees a partir de 
filaments, fils, cables ou rubans en fibres en precurseur de carbone ou 
ceramique, la transformation du precurseur en carbone ou ceramique 

30 etant realisee par traitement thermique (pyrolyse) apres formation des 
strates. A titre d'exemple, des precurseurs de fibres en carbone sont les 
fibres de polyacrylonitrile (PAN) preoxyde, les fibres de brai isotrope ou 
anisotrope et les fibres cellulosiques, par exemple les fibres de rayonne. 

II est preferable que les fibres refractaires formant les strates 

35 2D presentent un etat de surface permettant une bonne repartition a leur 
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surface de particules de catalyseur de croissance de nanotubes en 
carbone. 

Dans le cas de fibres en carbone, les fibres a precurseur 
rayonne presentent une surface specifique relativement elevee 
5 (typiquement de I'ordre de 250 m 2 /g), done un etat de surface favorable a 
cet effet. 

II n'en est generalement pas ainsi avec des fibres carbone a 
precurseur brai ou PAN preoxyde qui requierent alors de preference un 
traitement de surface (etape 20). Ce traitement de surface peut etre un 

10 traitement d'activation moderee, par exemple par oxydation sous air (ou 
vapeur d'eau et/ou dioxyde de carbone) permettant d'amener la surface 
specifique des fibres en carbone a une valeur de preference superieure a 
10 m 2 /g. II est possible aussi de realiser un traitement de surface par 
attaque chimique, notamment par attaque acide, par exemple par acide 

15 nitrique, ou encore par attaque electrochimique, par plasma- 
Dans le cas de fibres en ceramique, le traitement de surface 
peut consister a munir des fibres d'un revetement en carbone afin 
d'obtenir une surface specifique desiree, eventuellement apres activation. 
Le revetement carbone peut etre une couche de carbone pyrolytique 

20 formee sur les fibres par infiltration chimique en phase vapeur ou un 
revetement de carbone pyrolytique obtenu par pyrolyse d'une couche d'un 
precurseur de carbone depose sur les fibres, par exemple une couche de 
resine phenolique, de resine furanique ou autre resine a taux de coke non 
nul. 

25 On notera que le traitement de surface des fibres en carbone ou 

ceramique peut etre realise avant formation des strates 2D, lorsque celles- 
ci sont realisees a partir de. filaments, fils, cables ou rubans en fibres de 
carbone ou ceramique. 

Les strates 2D apres traitement de surface eventuel des fibres, 

30 sont impregnees par une solution aqueuse d'un.ou plusieurs sels de 
catalyseur metallique de croissance de nanotubes de carbone (etape 30). 
Comme connu en soi, les catalyseurs de croissance de nanotubes de 
carbone sont des metaux en particulier choisis parmi le fer, le cobalt et le 
nickel. Les sels utilises sont par exemple des nitrates, acetates. 

35 L'impregnation peut etre realisee par immersion des strates dans un bain 
ou par aspersion des strates. 



tNSDOCID: <FR 2844510A1_I_> 



2844510 

a 

10 



La concentration en sel(s) dans la solution aqueuse est telle que 
la quantite de catalyseur (calculee en modes de metal) est comprise de 
preference entre 0,01 % et 1 % molaire. 

Les strates 2D impregnees et eventuellement essorees sont 
5 ensuite superposees et liees les unes aux autres pour former une 
structure 3D coherente (etape 40). La liaison peut etre realisee par 
implantation de fils transversalement aux strates, par couture ou, de 
preference, par aiguilletage, par exemple comme decrit dans le document 
US 4 790 052 precite. 

10 L'aiguilletage est realise de preference sur les strates humides 

afin d'eviter des problemes qui pourraient etre rencontres par la presence 
de sels metalliques solides apres sechage des strates. Afin de faciliter le 
prelevement de fibres par les aiguilles pour leur transfert a travers les 
strates, les strates 2D comprennent de preference des filaments 

15 discontinus, par exemple en etant formees soit de nappes ou tissus en fils, 
cables ou rubans de filaments discontinus, soit de complexes comprenant 
une couche de nappe ou tissu liee avec une couche de filaments 
discontinus. 

Apres aiguilletage, la structure 3D obtenue est sechee 
20 (etape 50) par exemple par passage en etuve ventilee. 

Le ou les sels de catalyseur metalliques sont decomposes en 
oxyde(s) par traitement thermique, par exemple en portant la texture 3D 
sechee a une temperature comprise entre 100°C et 250°C (etape 60). Les 
etapes 50 et 60 peuvent avantageusement etre confondues. 
25 Ensuite, la texture 3D est introduce dans un four sous 

atmosphere reductrice pour reduire a chaud le ou les oxydes de catalyseur 
(etape 70). La reduction est par exemple realisee sous gaz ammoniac 
(NH 3 ) ou sous gaz hydrogene (H 2 ) a une temperature par exemple 
comprise entre 400°C et 750°C. Le gaz ammoniac peut etre dilue par un 
30 gaz neutre, par exemple de Tazote. 

On obtient alors un substrat fibreux 3D en fibres refractaires a 
la surface desquelles sont reparties des particules metalliques de 
catalyseur de croissance de nanotubes de carbone. 

La croissance des nanotubes de carbone (etape 80) est realisee 
35 en amenant un precurseur gazeux du carbone au contact des fibres du 
substrat 3D place dans un four a une temperature permettant la formation 



BNSDOCID: <FR 284451 0A1 J_> 



2844510 



11 



de carbone par decomposition (craquage) du precurseur gazeux. Le four 
peut etre celui utilise pour la reduction du ou des oxydes de catalyseur 
metallique. 

Le precurseur gazeux est choisi parmi les hydrocarbures 
5 aromatiques ou non aromatiques. On utilise, par exemple, I'acetylene, 
I'ethylene, le propylene ou le methane, la temperature dans le four etant 
alors d'environ 450°C a 1 200°C. Le gaz precurseur est avantageusement 
dilue par un gaz neutre, par exemple par de Tazote, afin de favoriser la 
diffusion et la repartition uniforme du gaz precurseur dans le four. Le taux 
10 de gaz precurseur dans le gaz de dilution est par exemple de 10 % a 
50 % en volume. La pression dans le four est par exemple la pression 
atmospherique. Le debit de gaz precurseur est choisi pour avoir un temps 
de sejour dans le four compris entre quelques secondes et quelques 
minutes. Le temps de sejour est defini comme le rapport entre le volume 
15 du four et le debit de gaz precurseur a la temperature du four. 

La presence des particules metalliques de catalyseur sur les 
fibres provoque la croissance de nanotubes de carbone a partir de la 
surface des fibres, a la peripheric de celles-ci, comme le montrent les 
figures 4A, 4B et 4C dans le cas d'une fibre a precurseur cellulosique 
20 (viscose). Sur les figures 4A et 4B, la fibre reste partiellement visible. La 
figure 4C montre I'aspect des nanotubes. 

La duree du processus est choisie en fonction de la quantite de 
nanotubes de carbone a introduire dans le substrat 3D en fibres 
refractaires, de la quantite de catalyseur et de la taille du substrat. Cette 
25 duree peut etre de plusieurs dizaines de minutes a plusieurs heures. 

La quantite de nanotubes de carbone est choisie suffisante pour 
apporter une amelioration significative des proprietes de la structure 
fibreuse, sans toutefois obturer la porosite de celie-ci au-dela d'une limite 
a partir de laquelle la densification ulterieure de la structure fibreuse 
30 pourrait etre rendue plus difficile en penalisant I'acces a toute la porosite 
interne de la structure fibreuse. De preference, la quantite de nanotubes 
de carbone formee est de 15 % a 200 % en masse par rapport a la masse 
de substrat 3D en fibres refractaires. 

Un traitement final d'elimination de particules metalliques de 
35 catalyseur (etape 90) peut etre realise avant utilisation de la structure 
fibreuse 3D, notamment comme renfort fibreux de pieces en materiau 
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composite. Ce traitement peut consister en une attaque acide, par 
exemple par de I'acide chlorhydrique et/ou par un traitement thermique a 
haute temperature, superieure a 1 800°C, voire 2 000°C pour eliminer les 
particules metalliques par evaporation. 

On notera que divers processus de croissance de nanotubes de 
carbone par depot de particules de catalyseur metallique sur un support et 
par craquage d'un gaz precurseur sont connus en soi, y compris le 
processus du type de celui decrit ci-avant, et sont utilisables pour la mise 
en ceuvre du procede selon I'invention. Par exemple, le craquage peut etre 
assiste par plasma. 

Un autre mode de realisation d'un procede selon I'invention est 
resume par la figure 2. 

II comprend une etape 110 de preparation de strates fibreuses 
2D, une etape (eventuelle) 120 de traitement de surface des fibres et une 
etape 130 d'impregnation des strates 2D par une solution aqueuse d'un ou 
plusieurs sels de catalyseur metallique de croissance de nanotubes de 
carbone, semblables aux etapes 10, 20 et 30 du procede selon le mode de 
realisation de la figure 1 decrit plus haut. 

Apres impregnation, les strates 2D sont sechees par exemple 
par passage en etuve ventilee (etape 140). 

Le ou les sels de catalyseur sont decomposes en oxyde(s) 
(etape 150) et le ou les oxyde(s) sont ensuite reduits (etape 160) comme 
decrit plus haut a propos des etapes 60 et 70 du procede selon le mode 
de realisation de la figure 1. 

Une etape 170 de croissance de nanotubes de . -carbone sur les 
fibres refractaires des substrats 2D est ensuite realisee de facon semblable 
a ce qui est decrit a propos de I'etape 80 du procede selon le mode de 
realisation de la figure 1. 

On obtient alors des strates fibreuses 2D en fibres refractaires 
enrichies en nanotubes de carbone. 

Une structure fibreuse 3D est realisee par superposition et 
liaison entre elles des strates fibreuses 2D obtenues (etape 180). La 
liaison peut etre realisee par implantation de fils, par couture ou par 
aiguilletage. Dans ce dernier cas, prealablement a leur superposition, les 
strates 2D sont de preference humidifiees pour amoindrir leur rigidite et 
eviter la re-emission de nanotubes ou poussieres de nanotubes dans 
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I'environnement. Elles peuvent en outre etre munies d'une couche ou d'un 
voile de fibres discontinues sous forme de fibres libres, mat, feutre ou 
ruban craque, lesquelles fibres discontinues constituent une source de 
fibres pouvant etre prelevees par les aiguilles pour etre transferees a 
5 travers les strates. L'aiguilletage peut etre realise comme decrit dans le 
document US 4 790 052. 

La structure fibreuse 3D peut etre realisee par empilement et 
liaison entre elles de strates 2D semblables formees de fibres refractaires 
enrichies de la meme facon en nanotubes de carbone. On obtient alors 

10 une structure 3D enrichie en nanotubes de carbone de fagon sensiblement 
uniforme dans tout son volume. 

En variante, on peut realiser une structure fibreuse 3D dans 
laquelle la quantite de nanotubes de carbone est variable dans I'epaisseur 
de la structure. A cet effet, on realise des strates 2D enrichies de 

15 quantites differentes de nanotubes de carbone et on les superpose pour 
obtenir la repartition souhaitee de nanotubes de carbone au sein de la 
structure 3D. II est possible d'utiliser des strates fibreuses 2D telles 
qu'obtenues a la fin de I'etape 110 pour constituer des zones de structure 
fibreuse 3D exemptes de nanotubes de carbone, si desire. 

20 Un traitement final 190 d'elimination des particules metalliques 

de catalyseur peut etre realise, semblable au traitement de I'etape 90 du 
procede selon le mode de realisation de la figure 1. Ce traitement pourrait 
etre effectue sur les strates 2D enrichies en nanotubes de carbone, avant 
formation de la structure 3D. 

25 La figure 3 montre encore un troisieme mode de realisation d'un 

procede selon I'invention. 

II comprend une etape 210 de preparation de strates 
fibreuses 2D et une etape (eventuelle) 220 de traitement de surface des 
fibres semblables aux etapes 10 et 20 du procede selon le mode de 

30 realisation de la figure 1 decrit plus haut. 

Les strates fibreuses 2D sont empilees et liees entre elles pour 
former un substrat fibreux 3D en fibres refractaires (etape 230). La liaison 
des strates entre elles peut etre realisee par implantation de flls, par 
couture ou par aiguilletage, l'aiguilletage etant alors realise comme decrit 

35 par exemple dans le document US 4 790 052. 
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On notera que I'etape (eventuelle) de traitement de surface des 
fibres peut en variante etre realisee apres formation du substrat 
fibreux 3D. 

Le substrat fibreux 3D obtenu est impregne par une solution 
5 aqueuse d'un ou plusieurs sels de catalyseur metallique de croissance de 
nanotubes de carbone (etape 240), de fagon semblable a ce qui est decrit 
plus haut a propos de I'etape 30 du procede selon le mode de realisation 
de la figure 1. L'impreg nation est toutefois de preference realisee par 
immersion du substrat 3D dans un bain, eventuellement avec 

10 etablissement d'une depression pour favoriser ('impregnation a cceur. 

On realise ensuite des etapes de sechage (250), decomposition 
du ou des sels de catalyseur en oxyde(s) (260), reduction du ou des 
oxydes (270), croissance de nanotubes de carbone (280), et elimination 
eventuelle des particules metalliques de catalyseur (290), de facon 

15 semblable a ce qui est decrit plus haut a propos des etapes 50, 60, 70, 80 
et 90 du procede selon le mode de realisation de la figure 1. 

On notera que le troisieme mode de realisation decrit 
immediatement ci-avant peut etre mis en ceuvre en elaborant des 
substrats fibreux 3D par des processus autres que I'empilement et la 

20 liaison entre elles de strates fibreuses 2D. Les etapes 220 et suivantes 
pourront ainsi etre appliquees a des substrats fibreux 3D constitues de 
feutres epais ou obtenus par tissage, tricotage ou tressage 
tridimensionnels de fits ou cables. 

Dans les modes de realisation decrits plus haut, un traitement 

25 de surface eventuel des fibres (etapes 20, 120, 220) est effectue avant 
impregnation des fibres par une solution aqueuse d'un ou plusieurs sels de 
catalyseur. En variante, le traitement de surface peut etre realise apres 
cette impregnation et sechage, avant reduction du catalyseur. 

Une texture fibreuse poreuse 3D enrichie en nanotubes de 

30 carbone telle qu'obtenue par le procede selon Tun quelconque des modes 
de realisation des figures 1 a 3 est utilisable pour constituer, 
eventuellement apres decoupe, une preforme fibreuse (ou renfort fibreux) 
de piece en materiau composite thermostructural. La piece est obtenue 
par densification de la preforme par le materiau constitutif de la matrice 

35 du materiau composite. Comme rappele au debut de la description, les 
processus de densification de preformes fibreuses par voie liquide ou par 
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infiltration chimique en phase vapeur, pour former notamment une 
matrice carbone ou ceramique, sont bien connus. 

Les nanotubes de carbone realisent un fraction nement de la 
porosite du substrat fibreux sur les fibres duquel ils sont accroches. La 
5 duree necessaire a la densification de la preforme est done reduite. 

En outre, la presence des nanotubes de carbone au sein du 
renfort fibreux de la piece en materiau composite thermostructural permet 
d'ameliorer les proprietes mecaniques et la resistance a Pusure de la piece 
en diminuant la porosite et en beneficiant des qualites de renfort des 

10 nanotubes, tout en beneficiant des proprietes apportees par la cohesion et 
('organisation du substrat fibreux 3D portant les nanotubes de carbone. 

La presence des nanotubes de carbone permet egalement 
d'ameliorer la conductibilite thermique de la piece. 

Apres obtention d'une structure fibreuse poreuse 3D enrichie en 

15 nanotubes de carbone comme decrit plus haut, et avant densification de 
celle-ci, des nanotubes de carbone supplementaires peuvent etre 
introduits dans une partie superficielle de la structure fibreuse, afin de 
combler en grande partie la porosite au voisinage de la surface de la 
structure fibreuse. Lors de la densification ulterieure par voie liquide ou 

20 par infiltration chimique en phase vapeur, la matrice deposee peut alors 
facilement realiser une obturation de la porosite superficielle, de sorte que 
Ton obtient une piece en materiau composite ayant une surface etanche. 
L'introduction de nanotubes de carbone supplementaires peut etre realisee 
au niveau d'une partie seulement de la surface de la texture 3D, ou sur 

25 toute la surface de celle-ci. 

Les nanotubes de carbone supplementaires sont realises 
separement et mis en suspension dans un liquide, par exemple de I'eau. 
La suspension est amenee a la surface de la texture 3D. Afin de faciliter 
l'introduction des nanotubes sur une certaine profondeur a partir de la 

30 surface, un agent mouillant ou surfactant peut etre ajoute a la suspension, 
par exemple le dodecylsulfate de sodium, comme decrit notamment dans 
les documents WO 01/063028 et WO 02/055769. 

Des exemples de realisation d'une structure fibreuse 3D en 
fibres refractaires enrichie en nanotubes de carbone conformement a 

35 I'invention seront maintenant decrits. 
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Exemple 1 

Des strates de tissu en carbone a precurseur cellulosique ayant 
subi un traitement de carbonisation jusqu'a environ 1 200°C sont 
impregnees par une solution aqueuse de nitrate de fer comprenant 0,2 % 
5 molaire de fer. 20 strates ainsi impregnees sont empilees et aiguilletees 
les unes sur les autres. L'aiguilletage est realise au fur et a mesure de 
Tempilement des strates en respectant une profondeur de penetration des 
aiguilles sensiblement constante comme decrit dans le document 
US 4 790 052. 

10 La structure fibreuse 3D humide obtenue est sechee sous air a 

200°C en etuve ventilee, ce qui provoque en outre la decomposition du 
nitrate de fer en oxyde. La structure fibreuse 3D est introduite dans un 
four ou la temperature est portee a 700°C sous atmosphere neutre 
(azote) pour eviter Poxydation du carbone. La reduction de Poxyde est 

15 alors reaiisee en introduisant dans le four une atmosphere reductrice 
constitute d'un melange en proportions volumiques egales de gaz 
ammoniac et d'azote pendant environ 60 min. Ensuite, la temperature 
etant maintenue a 700°C, on introduit dans le four une phase gazeuse 
comprenant de ('acetylene dilue dans de I'azote (1 volume d'acetylene 

20 pour 3 volumes d'azote), pendant une duree de 12 h. Apres 
refroidissement sous azote jusqu'a temperature ambiante, on observe la 
presence de nanotubes de carbone s'etendant a partir de la surface des 
fibres carbone de la structure 3D. ^augmentation en masse mesuree par 
rapport a la masse des strates de tissu seches est de 100 % environ. 

25 

Exemple 2 

Des strates de tissu en carbone a precurseur cellulosique telles 
que celles de Texemple 1 sont impregnees par une solution aqueuse de 
nitrate de fer comprenant 0,05 % molaire de fer. 

30 Les strates sont sechees sous air a 200°C en etuve ventilee, ce 

qui provoque en outre la decomposition du nitrate de fer en oxyde. Les 
strates sechees sont introduces dans un four ou la temperature est portee 
a 700°C sous atmosphere neutre (azote). La reduction de I'oxygene est 
alors reaiisee en introduisant dans le four une atmosphere reductrice 

35 constitute d'un melange en proportions volumiques egales de gaz 
ammoniac et d'azote, pendant une duree de 30 min. Ensuite, la 



BNSDOCID: <FR 284451 0A1J_> 



2844510 



17 



temperature etant maintenue a 700°C, on introduit dans le four une phase 
gazeuse comprenant de I'acetylene dilue dans de I'azote (1 volume 
d'acetylene pour 3 volumes d'azote), pendant une duree de 2 h. Apres 
refroidissement sous azote jusqu'a temperature ambiante, on constate la 
5 croissance de nanotubes de carbone sur les fibres en carbone des strates, 
('augmentation en masse mesuree par rapport aux strates de tissu de 
depart etant de 50 % environ. 

Les strates obtenues sont rendues plus souples par 
humidification et munies d'un voile de fibres discontinues libres (mat de 
10 fibres) qui est depose a la surface des strates et lie a celles-ci par 
aiguilletage. 

Plusieurs strates enrichies de nanotubes de carbone assouplies 
par humidification et munies d'un voile de fibres sont superposees et liees 
les unes aux autres par aiguilletage au fur et a mesure de I'empilement, 
15 comme decrit par exemple dans le document US 4 790 052. Apres 
aiguilletage, la structure fibreuse 3D obtenue est sechee en etuve ventilee 
a 150°C. 

Exemple 3 

20 On precede comme dans Pexemple 2 mais en impregnant les 

strates de tissu par une solution aqueuse de nitrate de nickel comprenant 
0,2 % molaire de nickel et en prolongeant la duree de croissance des 
nanotubes de carbone jusqu'a 10 h, au lieu de 2 h. (.'augmentation en 
masse mesuree apres enrichissement des strates de tissu par les 

25 nanotubes de carbone est de 175 % environ. 

Exemple 4 

Des strates de tissu en carbone a precurseur PAN sont traitees 
par de I'acetone pour eliminer I'ensimage des fibres de carbone puis 
30 impregnees par une solution de nitrate de nickel comprenant 
0,2 % molaire de nickel. 

Les strates sont sechees sous air a 200°C en etuve ventilee, ce 
qui provoque en outre la decomposition du nitrate de nickel en oxyde. 

Une oxydation sous air a 420°C pendant 30 min est realisee 
35 dans un four afin d'effectuer un traitement de surface (activation 
moderee) des fibres de carbone. Les strates sont ensuite portees a une 
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temperature de 600°C sous atmosphere neutre (azote). La reduction de 
Poxyde est alors realisee en introduisant dans le four une atmosphere 
reductrice constitute d'un melange en proportions volumiques egales de 
gaz ammoniac et d'azote, pendant une duree de 30 min. Ensuite, la 
5 temperature etant maintenue a 600°C, on introduit dans le four une phase 
gazeuse comprenant de ('acetylene dilue dans de I'azote (1 volume 
d'acetylene pour 3 volumes d'azote), pendant une duree de 2 h. Apres 
refroidissement sous azote jusqu'a temperature ambiante, on constate la 
croissance de nanotubes de carbone sur les fibres en carbone des strates, 
10 ['augmentation de masse mesuree par rapport aux strates de tissu de 
depart etant de 150 % environ. 

Les strates enrichies en nanotubes de carbone sont ensuite 
humidifiees, garnies d'un voile de fibres libres, puis empilees et liees les 
unes aux autres par aiguilletage comme dans Pexemple 2. 

15 

Exemple 5 

Des strates de tissu a precurseur cellulosique telles que celles 

de Pexemple 1 sont superposees et liees entre elles par aiguilletage. 

L'aiguilletage est realise au fur et a mesure de Pempilement des strates en 
20 respectant une profondeur de penetration des aiguilles sensiblement 

constante comme decrit dans le document US 4 790 052. 

Le substrat fibreux 3D obtenu est impregne par une solution 

aqueuse de nitrate de fer comprenant 0,2 % molaire de fer. 

L'impregnation est realisee par trempage dans un bain. 
25 La structure fibreuse 3D obtenue est ensuite traitee (sechage 

avec decomposition du nitrate de fer en oxyde, reduction de Toxyde et 

croissance de nanotubes de carbone) comme dans Pexemple 1. 

^augmentation de masse mesuree a la fin par rapport a la masse du 

substrat 3D sec est de 100 % environ. 

30 

Exemple 6 

Des strates constitutes des nappes de fils en carbone a 
precurseur PAN sont superposees et liees entre elles par aiguilletage au 
fur et a mesure de Pempilement. Les nappes sont des nappes 
35 multidirectionnelles formees de plusieurs nappes unidirectionnelles en 
fibres de carbone discontinues nappees dans plusieurs directions et liees 
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entre elles, par exemple comme decrit dans le document WO 98/44183. 
L'aiguilletage est realise au fur et a mesure de rempilement des strates 
en respectant une profondeur de penetration des aiguilles sensiblement 
constante, comme decrit dans le document US 4 790 052. 
5 Le substrat fibreux 3D obtenu est traite par de Tacetone pour 

eliminer I'ensimage des fibres de carbone puis est impregne par trempage 
dans un bain d'une solution aqueuse de nitrate de nickel comprenant 
0,2 % molaire de nickel. 

Apres sechage sous air a 200°C en etuve ventilee, ce qui 

10 provoque en outre la decomposition du nitrate de nickel en oxyde, une 
oxydation sous air a 420°C dans un four pendant 30 min est realisee pour 
effectuer un traitement de surface (oxydation moderee) des fibres de 
carbone du substrat. La temperature est ensuite portee a 600°C sous 
atmosphere neutre (azote). La reduction de Poxyde est alors realisee en 

15 introduisant dans le four une atmosphere reductrice constitute d'un 
melange en proportions volumiques egales de gaz ammoniac et d'azote, 
pendant une duree de 30 min. Ensuite, la temperature etant maintenue a 
600°C, on introduit dans le four une phase gazeuse comprenant de 
Pacetylene dilue dans de I'azote (1 volume d^cetylene pour 3 volumes 

20 d'azote), pendant une duree de 12 h. Apres refroidissement sous azote 
jusqu ! a temperature ambiante, on constate la croissance de nanotubes de 
carbone sur les fibres de carbone du substrat, Taugmentation de masse 
par rapport au substrat aiguillete sec etant de 150 % environ. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de realisation d'une structure fibreuse 
tridimensionnelle poreuse comprenant un substrat tridimensionnel 
5 coherent en fibres refractaires, 

caracterise en ce que des nanotubes de carbone sont incorpores 
a ia structure fibreuse par croissance sur les fibres refractaires du 
substrat, de maniere a obtenir une structure tridimensionnelle en fibres 
refractaires enrichie en nanotubes de carbone. 
10 2. Procede selon ia revendication 1, caracterise en ce qu f il 

comprend les etapes successives de : 

-impregnation de strates bidimensionnelles en fibres 
refractaires par une composition contenant au moins un catalyseur de 
croissance de nanotubes en carbone, 
15 - formation d'un substrat tridimensionnel par superposition et 

liaison entre elles d'une pluralite de strates bidimensionnelles impregnees, 
et 

- croissance de nanotubes de carbone au sein du substrat 
tridimensionnel. 

20 3. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que les 

strates bidimensionnelles sont liees entre elles par aiguilletage. 

4. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce qu'il 
comprend les etapes successives de : 

(a) impregnation de strates bidimensionnelles en fibres 
25 refractaires par une composition contenant au moins un catalyseur de 

croissance de nanotubes en carbone, 

(b) croissance de nanotubes de carbone au sein des strates 
bidimensionnelles, et 

(c) formation de la structure fibreuse bidimensionnelle par 
30 superposition et liaison entre elles de strates bidimensionnelles en fibres 

refractaires dont au moins une partie comprend des nanotubes de 
carbone obtenus par les etapes (a) et (b). 

5. Procede selon la revendication 4, caracterise en ce que la 
structure fibreuse bidimensionnelle est formee par empilement de strates 

35 bidimensionnelles dans lesquelles la quantite de nanotubes de carbone est 
variable. 
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6. Procede selon Tune quelconque des revendications 4 et 5, 
caracterise en ce que les strates bidimensionnelles sont liees entre elles 
par aiguilletage. 

7. Procede selon la revendication 6, caracterise en ce que Ton 
5 depose une couche de fibres libres sur chacune d'au moins une partie des 

strates bidimensionnelles, avant aiguilletage. 

8. Procede selon Tune quelconque des revendications 6 et 7, 
caracterise en ce que les strates bidimensionnelles munies de nanotubes 
de carbone sont humidifiees avant aiguilletage. 

10 9. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce qu'il 

comprend les etapes successives de : 

- realisation du substrat tridimensionnel en fibres refractaires, 

- impregnation du substrat par une composition contenant au 
moins un catalyseur de croissance de nanotubes de carbone, et 

15 - croissance de nanotubes de carbone au sein du substrat 

tridimensionnel. 

10. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que la 
realisation du substrat tridimensionnel comprend la superposition et la 
liaison entre elles de strates bidimensionnelles. 

20 11. Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que les 

strates bidimensionnelles sont liees entre elles par aiguilletage. 

12. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que le 
substrat tridimensionnel en fibres refractaires est realise par tissage, 
tricotage ou tressage tridimensionnel. 

25 13. Procede selon Tune quelconque des revendications 2 a 12, 

caracterise en ce que Ton realise ['impregnation par une composition 
contenant au moins un catalyseur de croissance de nanotubes de carbone 
sur des fibres refractaires ayant une surface specifique au moins egale a 
10 m 2 /g. 

30 14. Procede selon Tune quelconque des revendications 2 a 12, 

caracterise en ce que Ton realise un traitement de surface des fibres 
refractaires afin de leur conferer une surface specifique au moins egale a 
10 m 2 /g. 

15. Procede selon la revendication 14, caracterise en ce que Ton 
35 realise un traitement de surface par oxydation menagee. 
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16. Precede selon la revendication 14, caracterise en ce que Ton 
realise un traitement de surface par attaque acide. 

17. Procede selon Tune quelconque des revendications 14 a 16, 
caracterise en ce que le traitement de surface des fibres refractaires est 

5 realise avant impregnation par une composition contenant au moins un 
catalyseur de croissance de nanotubes de carbone. 

18. Procede selon Tune quelconque des revendications 14 a 16, 
caracterise en ce que le traitement de surface des fibres refractaires est 
realise apres impregnation par une composition contenant au moins un 

10 catalyseur de croissance de nanotubes de carbone. 

19. Procede selon I'une quelconque des revendications 2 a 18, 
caracterise en ce qu f on realise une impregnation par une composition 
contenant une solution d'au moins un sel d ! un metal constituant un 
catalyseur de croissance de nanotubes en carbone. 

15 20. Procede selon la revendication 19, caracterise en ce qu'il 

comprend une etape d'elimination de particules de catalyseur metallique 
apres realisation de la structure fibreuse tridimensionnelle enrichie en 
nanotubes de carbone. 

21. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 20, 
20 caracterise en ce qu'on introduit des nanotubes de carbone 

supplementaires dans la porosite d'au moins une partie superficielle de la 
structure fibreuse. 

22. Procede selon la revendication 21, caracterise en ce que 
Introduction de nanotubes de carbone supplementaires est realisee par 

25 amenee a la surface de la structure fibreuse, d'une suspension de 
nanotubes de carbone dans un liquide. 

23. Procede de realisation d'une piece en materiau composite 
thermostructural comportant la realisation d'une preforme fibreuse 
comprenant une structure fibreuse tridimensionnelle et la densification de 

30 la preforme par une matrice refractaire, 

caracterise en ce que la preforme est realisee selon le procede 
de Tune quelconque des revendications 1 a 22. 

24. Structure fibreuse tridimensionnelle coherente comprenant 
un substrat tridimensionnel en fibres refractaires, caracterisee en ce que la 

35 structure fibreuse comprend en outre des nanotubes de carbone qui 
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s'etendent a partir de la surface d'au moins une partie des fibres 
refractaires. 

25. Structure selon la revendication 24, caracterisee en ce que 
les fibres refractaires sont en carbone. 
5 26. Structure selon la revendication 24, caracterisee en ce que 

les fibres refractaires sont en ceramique. 

27. Structure selon Tune quelconque des revendications 24 a 

26, caracterisee en ce que les nanotubes de carbone represented en 
masse de 15 % a 200 % de la masse du substrat en fibres refractaires. 

10 28. Structure selon Tune quelconque des revendications 24 a 

27, caracterisee en ce que le substrat tridimensionnel est forme de strates 
bidimensionnelles liees les unes aux autres par aiguilletage. 

29. Piece en materiau composite thermostructural comprenant 
un renfort fibreux sous forme d'une structure fibreuse tridimensionnelle et 
15 une matrice refractaire, caracterisee en ce que la structure fibreuse est 
conforme a I'une quelconque des revendications 24 a 28. 



5NSDOCID: <FR 284451 0A1_I_> 



1/4 



2844510 



PREPARATION DE STRATES 
FIBREUSES 2D 



10 



TRAITEMENT DE SURFACE 
DES FIBRES 



20 



IMPREGNATION PAR 
SOLUTION AQUEUSE DE SEL(S 
DE CATALYSEUR METALLIQUE 



30 



FORMATION D'UNE STRUCTURE 
3D PAR EMPILEMENT ET LIAISON 
DE STRATES 2D IMPREGNEES 



50 



SECHAGE 



DECOMPOSITION DE 
SEL(S) EN OXYDE(S) 



REDUCTION OXYDE(S) 



CROISSANCE DE 
NANOTUBES DE CARBONE 



60 



70 



80 



ELIMINATION PARTICULES 
DE CATALYSEUR METALLIQUE 



90 



FIG.1 



PREPARATION DE STRATES 
FIBREUSES 2D 



TRAITEMENT DE SURFACE 
DES FIBRES 



IMPREGNATION PAR 
SOLUTION AQUEUSE DE SEL(S 
DE CATALYSEUR METALLIQUE 



SECHAGE 



DECOMPOSITION DE 
SEL(S) EN OXYDE(S) 



REDUCTION OXYDE(S) 



CROISSANCE DE 
NANOTUBES DE CARBONE 



I 



FORMATION D'UNE STRUCTURE 
3D PAR EMPILEMENT ET LIAISON 
DE STRATES 2D ENRICHES 
EN NANOTUBES 



I 



ELIMINATION PARTICULES 
DE CATALYSEUR METALLIQUE 



FIG.2 



110 



120 



130 



140 



150 



160 



170 



180 



190 



J2844510A1_I_> 



2/4 



2844510 



PREPARATION DE STRATES 
FIBREUSES 2D 



TRAITEMENT DE SURFACE 
DES FIBRES 



FORMATION D'UNE STRUCTURE 
3D PAR EMPILEMENT ET LIAISON 
DE STRATES 2D 



IMPREGNATION PAR 
SOLUTION AQUEUSE DE SEL(S) DE 
CATALYSEUR METALLIQUE 



SECHAGE 



DECOMPOSITION DE 
SEL(S) EN OXYDE(S) 



REDUCTION OXYDE(S) 



CROISSANCE DE 
NANOTUBES DE CARBONE 



ELIMINATION PARTICULES 
DE CATALYSEUR 



210 



220 



230 



240 



250 



260 



270 



280 



290 



FIG.3 



SEST AVAILABLE COPY 

3/4 



2844510 




FIG. 4 A 




BNSDOCID: <FR 



.284451 0A1_I_> 



4/4 



2844510 




FIG.4C 



BEST AVAILABLE COPY 



3NSDOCID: <FR 284451 0A1_I_> 



REPUBLIQUE FRANQAISE 



2844510 




1NSTITUT 
NATIONAL DE 
LA PROPWCT E 
INDUSTRIELLE 



RAPPORT DE RECHERCHE 

PRELIMINAIRE 

etabli sur la base des dernieres revendications 
deposees avant le commencement de la recherche 



N° d'enregistrement 
national 



FA 624318 
FR 0211302 



Categorie 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Revendication(s) 
concernee(s) 



Citation du document avec indication, en cas de besoin, 
des parties pertinentes 



Classement attribue 
a I'lnventlon par HNPI 



D,A 



THOSTENSON E T ET AL: "Carbon 
nanotube/carbon fiber hybrid mill ti scale 
composites" 

JOURNAL OF APPLIED PHYSICS, 1 MAY 2002, 
AIP USA 

vol! 91, 'no. 9, pages 6034-6037, 

XP002243122 

ISSN: 0021-8979 

* le document en entier * 

W0 01 30694 A ( SMALLEY RICHARD E ;UNIV 
RICE WILLIAM M (US); SMITH KEN A (US); 
CHI) 3 mai 2001 (2001-05-03) 

* page 21, ligne 20 - page 22, ligne 12 * 

* page 33, ligne 25 - page 34, ligne 10 * 

US 4 663 230 A (TENNENT HOWARD G) 
5 mai 1987 (1987-05-05) 

* colonne 7, ligne 40-56; exemple 14; 
tableau 1 * 

SMILJANIC 0 ET AL: "Growth of carbon 
nanotubes on Ohmically heated carbon 
paper" 

CHEMICAL PHYSICS LETTERS, 20 JULY 2001, 

ELSEVIER, NETHERLANDS, 

vol. 342, no. 5-6, pages 503-509, 

XP002243123 

ISSN: 0009-2614 

* page 508, colonne de gauche, alinea 2 * 



1,23-27, 
29 



24-27,29 



-29 



1-29 



C04B35/71 
C04B35/80 
C04B35/83 
B32B17/12 



DOMAINES TECHNIQUES 
RECHERCHES (lnlCL.7) 



D01F 
C01B 

C04B 
F16D 



Date d'achevement de la recherche 

3 juin 2003 



Examinateur 



Raming, T 



CATEGORIE DES DOCUMENTS CITES 

X : particulierement pertinent a fui seul 

Y : particulierement pertinent en combinaison avec un 

autre document de la meme categorie 
A : arriere-plan technologique 
O : divulgation non-ecrite 
P : document intercalate 



T : theorie ou principo a la base de P invention 

E : document de brevet beneficiant d'une date anterieure 

a la date de depdt et qui n'a ete publie qu'a cette date 

de depdt ou qu'a une date posterieure. 
D : cite dans la demande 
L : cite pour d'autres raisons 

& "membTedB \a m&me famiiie, document correspondant 



BNSDOCID: <FR 284451 OA1J_> 



2844510 



ammfyf am RAPPORT DE RECHERCHE PRELIMINAIRE 

MLMTFAIA DEMANDEDE BREVET FRANQAIS NO. FR 0211302 FA 624318 

La presente annexe indique les membres de la famille de brevets relatifs aux documents brevets cites dans le rapport de 
recherche preliminaire vise ci-dessus. „ nfK ^ ,,„™& 0 n rio* hrpvf>t«? a la date d03-06-2003 

ni de ('Administration francaise 



Document brevet cit6 
au rapport de recherche 



Date de 
publication 



Membre(s) de la 
famille de brevet(s) 



Date de 
publication 



WO 0130694 



03-05-2001 



US 4663230 



05-05-1987 



AU 
CA 
CN 
EP 
JP 
WO 



AT 

AU 

AU 

BR 

CA 

DE 

DK 

EP 

FI 

IL 

JP 

JP 

JP 

JP 

JP 

JP 

NO 

U0 

US 

US 

US 

US 

US 

US 

US 

US 

us 
us 
us 
us 

ZA 



2248301 A 
2368043 Al 
1359352 T 
1226093 A2 
2003512286 T 
0130694 Al 



122406 
590239 
5205886 
8507114 
1284857 
3588016 
376286 
0205556 
863200 
77210 
2588626 
3174018 
2641712 
8027279 
3064606 
62500943 
863163 
8603455 
5611964 
5877110 
6235674 
5578543 
5650370 
5589152 
6375917 
5500200 
5171560 
5165909 
5707916 
2001036549 
8509293 



T 

B2 

A 

A 

Al 
Dl 
A 
Al 

A ,B, 

A 

B2 

A 

B2 

A 

B 

T 

A ,B, 

Al 

A 

A 

Bl 

A 

A 

A 

Bl 

A 

A 

A 

A 

Al 

A 



08-05-2001 
03-05-2001 
17-07-2002 
31-07-2002 

02- 04-2003 

03- 05-2001 



15- 05 
02-11- 

01- 07- 
31-03- 

18- 06 
14-06 

06- 08- 
30-12- 
05-08- 
05-11- 
05-03- 

29- 07- 
20-08- 

30- 01- 

07- 10- 

16- 04- 
05-08- 

19- 06- 

18- 03- 

02- 03- 
22-05- 

26- 11- 

22- 07- 

31- 12- 

23- 04- 

19- 03- 
15-12 

24- 11- 
13-01 
01-11 

27- 08 



1995 
1989 
1986 
1987 
1991 
1995 
1986 
1986 
1986 
1990 
1997 
1991 
1997 
1996 
-1991 
-1987 
-1986 
-1986 
-1997 
-1999 
-2001 
-1996 
-1997 
-1996 
-2002 
-1996 
-1992 
-1992 
-1998 
-2001 
-1986 



Pour tout renseignement concemant cette annexe : voir Journal Officiel de I'Office europeen des brevets, No.12/82 



:NSDOCID:<FR 2844510A1 I > 



